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Faserreaktive Azofarbstoffe. deren Herstelluna und deren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Reaktivfarbstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung zum FSrben Oder Bedrucken von textilen Fasermaterialien. 

Die Praxis des Farbens mit Reaktivfarbstoffen hat in neuerer Zeit zu erhdhten Anforderungen 
an die Qualitat der Farbungen und die Wirtschaftlichkeit des Farbeprpzesses gef Ohrt. Infolge 
dessen besteht welterhin ein Bedarf nach neuen Reaktivfarbstoffen, welche verbesserte 
Eigenschaften, insbesondere in bezug auf die Application, aufweisen. 

Fur das F&rben werden heute Reaktivfarbstoffe gefordert, die eine ausreichende 
Substantivitat haben und die zugleich eine gute Auswaschbarkeit der nicht fixierten Anteile 
aufweisen. Sie sollen ferner eine gute farberische Ausbeute aufwelsen und hohe Reaktivitat 
besitzen, wobei insbesondere Farbungen mit hohen Fixiergraden geliefert werden sollen. 
Von den bekannten Farbstoffen werden diese Anforderungen nicht in alien Eigenschaften 
erfullt. 

Die aus der US-A-4,323,497 bekannten Farbstoffe sind bezQglich der verwendeten 
Diazokomponenten symmetrisch und weisen hinsichtllch der obigen Eigenschaften noch 
gewisse Nachteile auf. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue, verbesserte 
Reaktivfarbstoffe fur das FSrben und Bedrucken von Fasermaterialien zu finden, welche die 
oben charakterisierten Qualitaten in hohem Masse besitzen. Die neuen Farbstoffe sollten 
slch vor allem durch hohe Fixlerausbeuten und hohe Faser-Farbstoff-Bindungsstabilitaten 
auszeichnen. Sie sollten ferner Farbungen mit guten Allgemeinechtheiten, beispielsweise 
Lfcht- und Nassechtheiten, ergeben. 

Es hat sich gezeigt, dass mit den welter unten definierten neuen Farbstoffen die gestellte 
Aufgabe weitgehend gelost wird 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Reaktivfarbstoffe der Formel (1) 
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worin 

Ri, R 2 , R3 und R, unabhangig voneinander Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes 
Ci-C 4 -Alkyl bedeuten, 

(R s ) s fOr s gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe 

Halogen, Sulfo, Carboxy, Ci-C 4 -Alkyl und d-C 4 -Alkoxy steht, 

B ein aliphatisches BrOckenglled ist, 

Xi und X 2 Halogen sind, 

r eine ganze Zahl von 0 bis 2, 

s eine ganze Zahl von 0 bis 3, und 

n und m unabhangig voneinander die Zahl 1 oder 2 bedeuten. und 
Z eine faserreaktive Gruppe der Formel 

-SO a -Y 

-NH-CO-(CH 2 )k-S0 2 -Y 
-CONH-(CH a ) r S0 2 -Y 
-NH-CO-CH(Hal)-CH2-Hal 
-NH-CO-C(Hal)=CH 2 



(2a), 
(2b), 
(2c), 

(2d) oder 
(2e) 



ist, worin 

Hal fOr Chlor oder Brom steht, 

k und I unabhangig voneinander fOr.die Zahl 2, 3 oder 4 stehen, und 

Y vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -U bedeutet und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe ist. 

Die Farbstoffe der Formel (1) enthalten mindestens zwel vorzugsweise 2 bis 6 und 
insbesondere 4 oder 5 Sulfogruppen, welche jeweils entweder in Form ihrer f reien Saure 
oder vorzugsweise als deren Salze vorliegen. Als Salze kommen beispielsweise die Alkali-. 
Erdalkali- oder Ammoniumsalze, Salze eines organischen Amins oder Mischungen davon in 



Betracht. Als Beispiele seien Natrium-, Lithium-, Kaiium- oder Ammoniumsalze, das Salz des 
Mono-, Di- oder Triethanolamins oder Na/Li- oder Na/Li/NKj-Mischsalze genannt. 

Die Reste R 1( R& R3 und R 4 im Reaktivfarfostoff der Formel (1) sind als Aikylreste geradkettig 
oder verzweigt. Die Alkyireste kdnnen weitersubstituiert sein, z.B. durch Hydroxy, Sulfo, 
Sulfato, Cyano oder Carboxy. Ate Beispiele seien die foigenden Reste genannt: Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyi oder Isobutyl, sowie die 
entsprechenden durch Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Cyano oder Carboxy substituierten Reste. Als 
Substituenten sind Hydroxy, Sulfo oder Sulfato, insbesondere Hydroxy oder Sulfato und 
vorzugsweise Hydroxy bevorzugt. 

Bevorzugt sind R t und R 4 Wasserstoff oder d-C^AIkyl, insbesondere Wasserstoff. 

R 2 und R3 sind bevorzugt unabhangig voneinander Wasserstoff oder unsubstituiertes oder 
durch Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Cyano oder Carboxy substituiertes Ci-C 4 -Alkyl. Gemass einer 
interessanten Ausfuhrungsform bedeutet hierbei einer der Reste R 2 und R3 durch Hydroxy, 
Sulfo, Sulfato. Cyano oder Carboxy substituiertes CrC 4 -Aikyl, und der andere der Reste R 2 
und R 3 Wasserstoff oder Ct-C 4 -Alkyl, insbesondere Wasserstoff. 

Besonders bevorzugt sind R 2 und Rs unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C 4 -AIkyl, 
insbesondere Wasserstoff. 

AlsC r C 4 -Alkyl kommen fur R 6 unabhangig voneinander z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl oder Isobutyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl und 
insbesondere Methyl, In Betracht. 

Als Ct-GrAlkoxy kommen fOr R s unabhangig voneinander z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 
Isopropoxy, Butoxy oder Isobutoxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy und insbesondere 
Methoxy, in Betracht. 

Als Halogen kommen fur R 6 unabhangig voneinander z.B. Fluor, Chlor oder Brom, 
vorzugsweise Chlor oder Brom und insbesondere Chlor, in Betracht. 



Bei B handelt es sich z.B. urn geradkettiges oder verzweigtes, gegebenenfalls durch 
Hydroxy, Ci-C 4 -Alkoxy, Sulfato oder Sulfo substituiertes Ca-C^-Alkylen, das einfach oder 
mehrfach durch -O oder -NR 6 -, vorzugswelse -O-, unterbrochen sein kann, wobei Re 
Wasserstoff oder C,-C 4 -Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 
insbesondere Wasserstoff bedeutet. B steht bevorzugt fQr geradkettiges oder verzweigtes 
Ca-CVAIkylen, welches unsubstituiert oder durch Hydroxy, Sulfo oder Sulfato. insbesondere 
Hydroxy, substitulert 1st, und besonders bevorzugt fur unsubstituiertes geradkettiges oder 
verzweigtes QrOrAlkylen. Beisplele fQr bevorzugte Reste B sind 1,2-Ethylen, 1,2-Propylen, 
1,3-Propylen, 2-Hydroxy-1 ,3-propylen, 1,4-Butylen, 2.2-Dimethyl-l.^propylen, 2-Methyl-1,5- 
pentylen, 1,6-Hexylen. 

Von besonderem Interesse als BrQckenglieder B sind solche C 2 -Ce-Alkylenreste. die der 
Formel -CH 2 -CH(R 7 )- oder -(R 7 )CH-CH 2 - entsprechen, worin R 7 C,-C 4 -Alkyl. insbesondere 
Methyl. Ganz besonders wichtig fOr B ist die Bedeutung 1 ,2-Propylen. 

Bevorzugt sind X, und X 2 unabhangig voneinander Chlor oder Fluor und insbesondere Chlor. 
Die Reste X, und X 2 sind identisch oder nicht identisch. vorzugsweise sind die Reste Xi und 
X 2 identisch und bedeuten Chlor. 

r steht bevorzugt fQr die Zahl 1 oder 2, insbesondere 1 . 

s steht bevorzugt fQr die ZahJ 0, 1 oder 2, insbesondere 0 oder 1 . 

n und m stehen jeweils bevorzugt fQr die Zahl 2. 

Bevorzugt ist Z ein Rest der Formel (2a), (2b) oder (2c), insbesondere der Formel (2a), worin 
k, I und Y die oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen haben. 

Als alkalisch abspaltbare Qruppe U kommt z.B. -CI, -Br, -F, -OS0 3 H, -SS0 3 H, -OCO-CH 3 . 
-OP0 3 H 2 . -OCO-C 6 H 5 , -OSOa-C^-Alkyl oder -OS0 2 -N(C,-C 4 -Alkyl) 2 in Betracht. Bevorzugt 
ist U elne' Qruppe der Formel -CI, -OSC- 3 H, -SS0 3 H, -OCO-CH 3 , -OCO-C e H 6 oder -OP0 3 H 2 , 
insbesondere -CI oder -OSO a H und besonders bevorzugt -OS0 3 H. 



Beisplele fQr geeignete Reste Y sind dementsprechend Vinyl, p-Brom- oder p-Chloretbyl, 



p-Acetoxyethyl, p-Benzoy!oxyethyl, p-Phosphatoethyl, p-Sulfatoethyl und p-Thiosulfatoethyl. 
Y steht bevorzugt fQr Vinyl, p-Chlorethyl Oder p-Sulfatoethyl und insbesondere fQr Vinyl oder 
P-Sulfatoethyl. 

Hal bedeutet vorzugsweise Brorn. 

k und I stehen unabhangfg vonetnander bevorzugt fflr die Zahl 2 oder 3. 

Besonders bevorzugt steht k fQr die Zahl 3 und I f Or die Zahl 2. 

Bevorzugt als Reaktlvfarbstoffe der Formel (1) sind die Reaktivfarbstoffe der Formel 




worin 

R2. R3, Rs» B f X lf X 2 , Y, Z und s Jewells die oben angebene Bedeutung und Bevorzugung 
haben. 

Besonders bevorzugt sind Reaktivfarbstoffe der Formel (1a), worin 
R 2 und R3 Wasserstoff sind, 

(Rs)s fur s gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe 
Sulfo, Methyl oder Methoxy steht, 

B einem Rest der Formel -CH 2 -CH(R 7 )- oder -(R 7 )CH-CH 2 - entspricht, worin R 7 Methyl 
bedeutet, 

X1 und X 2 Chlor sind, , 
s eine ganze Zahl von 0 bis 2, vorzugsweise 0, ist, und 

Z eine faserreaktive Gruppe der oben genannten Formel (2a) bedeutet, worin Y Vinyl oder p- 
Sulfatoethyltet. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st ferner ein Verfahren zur Herstellung von 
Verbindungen der Formel (1), welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
je fn etwa 1 Molaquivalent einer Verbindung der Formel 



Y-0 2 S 




(S0 3 H) r 




(3), 



(5), 



(7), 




(4), 



(6), 



(8) und 



R 2 HN-B-NHR 3 



(9) 



in geeigneter Reihenfolge mitelnander umsetzt, wobei R„ R 2 , Ra, Rs, B, X 1t X 2 , Y, Z, n, 
m. r und s jeweils die zuvor angegebene Bedeutung und Bevorzugung haben. 

Als Cyanurhalogenid der Formeln (7) und (8) eignen sich Cyanurchlorid Oder Cyanurfluorid 
und insbesondere Cyanurchlorid. 

Die Verbindungen der Formeln (7) und (8) sind Wentisch Oder nicht identisch und 
vorzugsweise identisch. 

Als Verbindungen der Formeln (5) und (6) kommen z.B. l-Amino-8-naphthoJ-3.6- 
disulfonsaure (H-Saure), 1-Amino-8-naphthol-4.6-disulfonsaure (K-SSure), 2-Amino-8- 
naphthol-6-sulfonsare (y-Saure), 2-Amino-5-naphthol-7-sulfonsare (l-SSure) und femer2- 
Methylamino-5-naphthol-7-sulfonsare (N-Methyl-I-Saure) in Betracht. Bevorzugt sind H- 
Saure und K-Saure und insbesondere H-Saure. 



Die Verbindungen der Formeln (5) und (6) sind identisch Oder nicht identisch und 
vorzugsweise Identisch. 

Als Verbindung der Formel (3) kommt z.B. 2-AmIno-6-(p-sulfatoethylsulfonyl)naphthalin f 2- 
Amino-6-(p-sulfatoethy(suIfonyl)naphthafinsulfonsaure oder 2-Amino-8-(p-sulfatoethyl- 
suifonyl)naphthaIin-6-suIfonsaure in Betracht 2-Amino-6-(P-sulfatoethylsuIfonyl)naphthaltn- 
sulfonsdure erhalt man beispielsweise durch Sulfierung und Suifatierung von 2-Amino-6-(p- 
hydroxyethylsulfonyl)naphthalin mit Schwefelsaure nach an sich bekannten= Verfahren, 

Die Diazotierung der Verbindungen der Formeln (3) und (4) und ihre Kupplung z.B. auf die 
Verbindungen der Formeln (5) und (6) bzw. einem Umsetzungsprodukt der Verbindungen 
der Formein (5) und (7) und (6) und (8) erfolgt in Qblicher Weise, z.B. indem man die 
Verbindung der Formel (3) bzw* (4) in mineralsaurer Losung, z.B. salzsaurer Losung mit 
einem Nitrit, z.B. Natriumnrtrit, bei niedriger Temperatur, z.B. bei 0 bis 5°C, diazotiert und 
anschliessend in neutralem bis leicht saurem Medium, z.B. bei pH 3 bis 7 und bevorzugt 5 
bis 6 t 5 f und niedrigen Temperaturen, z.B. 0 bis 30°C, mit der entsprechenden 
Kupplungskomponente kuppelt. 

Die Kondensatlonsreaktionen z.B, zwischen den Verbindungen der Formeln (5) und (7) und 
(6) und (8), und dem Umsetzungsprodukt der Verbindungen der Fprmeln (3), (5) und (7) und 
(4), (6) und (8) mit dem Diamin der Forme! (9) erfolgen im allgemeinen analog zu bekannten 
Verfahren, in der Regel in wassriger Losung bei Temperaturen von z.B. 0 bis 50°C und 
einem pH-Wert von z.B. 4 bis 10. 

Da die oben angegebenen Verfahrensschritte in unterschiedlicher Reihenfolge, 
gegebenenfalls auch gleichzeitig, ausgefuhrt werden konnen, sind.verschiedene 
Verfahrensvarianten moglich. Im allgemeinen fQhrt man die Umsetzung schrittweise durch, 
wobei slch die Reihenfolge der einfachen Reaiktionen zwischen den einzelnen 
Reaktionskomponenten vorteilhafterweise nach den besonderen Bedingungen richtet. In 
einer bevorzugten AusfQhrungsform wJrd: 

(i) in etwa ein Molaquivalent efnes Amfns der Formel (5) mit in etwa einem. Molaquivalent 
Cyanurhalogenid der Formel (7) kondensiert und auf das erhaltene Produkt der Formel 
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(10a) 



in etwa ein Molaquivalent der diazotierten Verbindung der Formeln (3) gekuppelt, wobei die 
Verbindung der Formel 




erhalten wird; 

(ii) in etwa ein Molaquivalent eines Amins der Formel (6) mit in etwa einem Molaquivalent 
Cyanurhalogenid der Formel (8) kondensiert und auf das erhaltene Produkt der Formel 




in etwa ein Molaquivalent der diazotierten Verbindung der Formeln (4) gekuppelt, wobei die 
Verbindung der Formel 




(11b) 



erhalten wird; und 

(Hi) in etwa ein Molaquivalent eines Diamins der Forme! (9) mit In etwa einem Molaquivalent 
einer der gemass (i) und (li) erhaltenen Verbindungen der Formal (1 Ob) und (11b) 
kondensiert, wobei 
die Verbindung der Formel 



oder 




(10c) 



(11o) 



erhalten wird; und 

die Verbindung der Formel (10c) oder (11c) mit jeweils in etwa einem Molaquivalent der 
anderen gemfiss (i) und (ii) erhaltenen Verbindung der Formel (10b) oder (11b) kondensiert. 

Die Verbindungen der Formeln (3), (4), (5), (6), (7), (8) und (9) sind bekannt oder kdnnen in 
Analogic zu bekannten Verbindungen hergestelit werdea 

Dieerfindungsgemassen Farbstoffe sind faserreaktiv. Unterfaserreaktiven Verbindungen 
sind solche zu verstehen, die mit den Hydroxylgruppen der Cellulose, den Amino-, Carboxy-, 
Hydroxy- oder Thiolgruppen bei Wolle und Seide, oder mit den Amino- und gegebenenfalls 
mit den Carboxygruppen von synthetischen Polyamiden unter Bildung kovalenter chemischer 
Bindungen zu reagieren vermogen. 

Die erfindungsgemassen Farbstoffe eignen sich zum Farben und Bedrucken der 
verschiedensten Materialien, wie hydroxylgruppenhaltigen oder stickstoffhaltigen 
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Fasermaterialien. Als Beispiele seien Seide, Leder, Wolle, Polyamidfasern und 
Polyurethane, und insbesondere cellulosehaltige Fasermaterialien aller Art genannt. Solche 
cellulosehaltige Fasermaterialien sind beispielsweise die natQrlichen Cellulosefasern, wie- 
Baumwolle, Leinen und Hanf, sowie Zellstoff und regenerierte Cellulose. Die 
erfindungsgemassen Farbstoffe sind auch zum Farben Oder Bedrucken von 
hydroxylgruppenhaltigen Fasern geeignet, die in Mischgeweben enthalten sind, z.B. von 
Gemischen aus Baumwolle mit Polyesterfasern oder Polyamidfasern. Besonders geeignet 
sind die erfindungsgemassen Farbstoffe zum Farben oder Bedrucken von cellulosehaitigen, 
insbesondere baumwollhaltigen, Fasermaterialien. Weiterhin konnen sie zum Farben oder 
Bedrucken von naturlichen oder synthetischen Polyamidfasermaterlalien verwendet werden. 

Die erfindungsgemassen Farbstoffe lassen sich auf verschiedene Weise auf das 
Fasermaterial appllzieren und auf der Faser fixieren, Insbesondere in Form von wassrigen 
FarbstofflSsungen und -druckpasten. Sie eignen sich sowohl fur das Auszlehverfahren als 
auch zum Farben nach dem Foulard-Farbeverfahren, wonach die Ware mit wassrigen, 
gegebenenfalls salzhaltigen FarbstofflSsungen impragniert wird, und die Farbstoffe nach 
einer Alkalibehandlung oder in Gegenwart von Alkali, gegebenenfalls unter 
Warmeelnwirkung oder durch mehrstGndiges Lagern bei Raumtemperaturfixiert werden. 
Nach dem Fixieren werden die Farbungen oder Drucke mit kaltem und heissem Wasser, 
gegebenenfalls unter Zusatz eines dispergierend wirkenden und die Diffusion der nfcht 
fixierten Anteile fdrdernden Mittels grQndlich gespult. 

Die erfindungsgemassen Farbstoffe zeichnen sich durch hohe Reaktivitat, gutes 
FixiervermSgen und ein sehr gutes Aufbauvermogen aus. Sie k6nnen daher nach dem 
Ausziebfarbeverfahren bei niedrigen Farbetemperaturen eingesetzt werden und erfordem 
beim Pad-Steam-Verfahren nur kuize Dampfzeiten. Die Fixiergrade sind hoch und die nicht 
fixierten Anteile kSnnen leicht ausgewaschen werden, wobei die Differenz zwischen 
Ausziehgrad und Fixiergrad bemerkenswert klein, d.h. der Seifverlust sehr gering ist. Die 
erfindungsgemassen Farbstoffe eignen sich auch besonders zum Druck, vor allem auf 
Baumwolle, ebenso aber auch zum Bedrucken von stickstoffhaltigen Fasern, z.B. von Wolle 
oder Seide oder von Mischgeweben, die Wolle oder Seide enthalten. 

Die mit den erfindungsgemassen Farbstoffen hergestellten Farbungen und Drucke besitzen 
eine hohe Farbstarke und eine hohe Faser-Farbstoff-Bindungsstabilitat, sowohl In saurem 



als auch in alkalischem Bereich, weiterhin eine gute Lichtechtheit und sebr gute 
Nassechtheitselgenschaften, wie Wasch-, Wasser-, Seewasser-, Ueberf&rbe- und 
Schweissechtheiten, sowie eine gute Plissierechtheit, Bugelechtheit und Reibechtheit: 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin wSssrige Tinten, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie einen Reaktivfarbstoff der Formei (1) enthalten, wobei fur Ri, R 2t 
R3, R41 Rs. B, X u X 2 , Y, Z, n, m, r und s jeweils die zuvor angegebene Bedeutung und 
Bevorzugung gilt- 
Die in den Tinten verwendeten Farbstoffe sollten vorzugsweise salzarm sein, d.h. einen 
Qesamtgehalt an Salzen von weniger als 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Farbstoffe, enthalten. Farbstoffe, die, bedingt durch ihre Hersteliung und/oder die 
nachtrSgliche Zugabe von Coupagemittein grSssere Salzgehalte aufweisen, konnen z.B. 
durch Membrantrennverfahren, wie Ultrafiltration, Umkehrosmose oder Dialyse, entsalzt 
werden. 

Die Tinten enthalten bevorzugt einen Gesamtgehalt an Farbstoffen von 1 bis 35 Gew.-%, 
insbesondere 1 bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das - 4 
Gesamtgewicht der Tinte. Als untere Grenze ist hierbei eine Grenze von 1 ,5 Gew.-%, \-\ 
vorzugsweise 2 Gew.-% und insbesondere 3 Gew.-%, bevorzugt > 

Die Tinten kdnnen rnit Wasser mischbare organische Losungsmittel enthalten, 
beispielswelse Ct-GrAlkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 
n-Butanol, sec.-ButanoI, tert.-Butanol oder Isobutanol; Amide, wie z.B. Dimethylformamld 
Oder Dimethyiacetamid; Ketone oder Ketonalkohole, wie z.B. Aceton, Diacetonalkohol; Ether 
wie z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan; Stickstoff enthaltende heterocyclische Verbindungen, 
wfez.B. N-Methyl-2-pyrrolidon oder 1 ,3-Dimethyl-2-imidazolidon, Polyalkylenglykole, wie z.B. 
Polyethylenglykof, oder Polypropylenglykol; C 2 -C«rAlkylengIykole und Thipglykoie, wie z.B. 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Triethylenglykol, Thiodiglykol, Hexylenglykol 
und Diethylenglykol; weitere Polyole, wie z.B. Glycerin oder 1,2,6-Hexantriol; und C1-C4- 
Alkylether von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. 2-Methoxyethanol, 
2-(2-Methoxyethoxy)ethanol, 2-(2-Ethoxyethoxy)ethanol, 2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]- 
ethanol oder 2-[2-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy]ethanol; bevorzugt N-Methyl-2-pyrrolidon, 
Diethylenglykol, Glycerin oder insbesondere 1 ,2-PropylengIykol, Gblicherweise in einer 
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Menge von 2 bis 30 Qew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 10 bis 25 
Qew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tints. 

Weiterhin konnen die Tinten noch Ldsungsvermittler, wis z.B. e-Caprolactam. enthalten. 

Die Tinten k6nnen, u.a. zwecks Einsteliung der Viskositat, Verdickungsmittet natOrlicher oder 
synthetischer Herkunft enthalten. 

Als Belspiele fQr Verdickungsmittel seien handelsubliche Alginatverdickungen, Starkeether 
oder Johannisbrotkernmehlether. insbesondere Natriumalginat fur sich ailein oder im 
Gemisch mit modifizierter Cellulose, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Carboxymethyl-, 
Hydroxyethyl-, Methylhydroxyethyl-. Hydroxypropyl- oder Hydroxypropylmethylcellulose, 
insbesondere mit vorzugsweise 20 bis 25 Gewlchtsprozent Carboxymethylcellulose, 
genannt. Als synthetische Verdickungsmittel seien ferner z.B. solche auf Basis von 
Poly(meth)acrylsauren oder Poly(meth)acrylamiden genannt. 

Die Tinten enthalten solche Verdickungsmittel z.B. in einer Menge von 0.01 bis 2 Gew.-%, 
insbesondere 0,01 bis 1 Gew.-% und vorzugsweise 0,01 bis 0.5 Gew.-%. bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Tinte. 

Ferner kdnnen die Tinten Puffersubstanzen enthalten, wie z.B. Borax, Borat, Phosphat, 
Polyphosphat oder Citrat Als Belspiele seien Borax. Natriumborat. Natriumtetraborat, 
Natriumdihydrogenphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat, Natriumtripolyphosphat. 
Natriumpentapolyphosphat sowie Natriumcitrat genannt Sie werden insbesondere in 
Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Tinte, verwendet, urn einen pH-Wert von z.B. 4 bis 9, insbesondere 5 bis 
8,5, einzustellen. 

Als weitere Zusatze kdnnen die Tinten Tenside oder Feuchthaltemittel enthalten. 

Als Tenside kommen die handelsOblichen anionischen oder nichtionogenen Tenside in Be- 
tracht. Als Feuchthaltemittel kommen z.B. Harnstoff oder eine Mischung von Na-Lactat 
(vorteilhafterweise in Form einer 50 bis 60%-igen wassrigen Losung) und Glycerin und/oder 
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Propytenglykol in Mengen von vorzugswelse 0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 2 bis 30 
Gew.-%, In den erfindungsgemassen Tihten in Betracht. 

Bevorzugt sind Tinten, welche eine Viskositat von 1 bis 40 mPas, insbesondere 1 bis 20 
mPa-s und vorzugsweise 1 bis 10 mPa-s aufweisen. 

Weiterhin konnen die Tinten noch Qbliche Zusatze, wie z.B. schaumdSmpfende Mittel Oder 
insbesondere das Pilz- und/oder Bakterienwachstum hemmende Stoffe, enthalten. Diese 
werden ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Tinte, verwendet. 

Die Tinten kdnnen in Qblicher Weise durch Mischen der einzelnen Bestandteile in der 
gewQnschten Menge Wasser hergestellt werden. 

Die erfindungsgemassen Tinten slnd insbesondere fOr die Verwendung in 
Aufzeichnungssystemen solcher Art geeignet, bei welchen eine Tinte aus einer kleinen 
6ffnung in Form von Tr5pfchen ausgepresst wird, welche gegen ein Substrat gerichtet 
werden, auf welchem ein Biid entsteht. Geeignete Substrate sind z.B. Papier, textile . J 
Fasermaterialien oder Kunststoff-Folien. Geeignete Aufzeichnungssysteme sind z.B. - 
handelsDbliche Tintenstrahldrucker f Or die Anwendung im Papier- oder Textildruck, oder 
Schreibgerate wie Fulif ederhalter oder Kugelschreiber und insbesondere 
Tintenstrahldrucker. 

Je nach Art der Verwendung ist es gegebenenfalls erforderlich z.B. die Viskositat oder 
andere physikalische Eigenschaften der Tinte, insbesondere solche, die einen Einffuss auf 
die Affmitat zum jeweiligen Substrat haben, entsprechend anzupassen. 

Als Beispiele fur Papier, das mit den erfindungsgemassen Tinten bedruckt werden kann 
seien handeisubliches Ink-Jet Papier, Photopapier, Gianzpapier, mit Kunststoff beschichtetes 
Papier, wie z.B. Epson Ink-Jet Paper, Epson Photo Paper, Epson Glossy Paper, Epson 
Glossy Film, HP Special Ink-Jet Paper, Encad Photo Gloss Paper, llford Photo Paper 
genannt. Kunststoff-Folien, die mit den erfindungsgemassen Tinten bedruckt werden konnen 
sind beispielsweise transparent oder mllchig/undurchsichtig. Geeignete Kunststoff-Folien 
sind z.B. 3M Transparency-Film. 
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Als textile Fasermaterialien kommen beispielsweise stickstoffhaltige Oder 
hydroxygruppenhaltige Fasermaterialien; wie z.B. textile Fasermaterialien aus Cellulose, . 
Seide, Wolle Oder synthetischen Polyamiden, vorzugsweise Cellulose, in Betracht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zum Bedrucken von 
textilen Fasermaterialien, Papier Oder Kunststoff-Folien, vorzugsweise textilen 
Fasermaterialien oder Papier und insbesondere textilen Fasermaterialien, nach dem 
Tintenstrahldruck-Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige Tints 
verwendet, die einen Reaktivfarbstoff der Formel (1) enthalt, wobei fQr R 1f R 2 , Ffe, R 4 , Rs. B, 
Xi, X a , Y, Z, n, m. r und s jeweils die zuvor angegebene Bedeutung und Bevorzugung gilt. 

Im Falle des Tintenstrahldruck-Verfahrens werden einzelne Tropfen der Tinte kontrolliert aus 
einer DQse auf eln Substrat gespritzL Ueberwiegend werden hlerzu die kontinuierliche Ink- 
Jet-Methode sowie die Drop on demand-Methode verwendet. Im Falle der kontinuierlichen 
Ink-Jet-Methode werden die Tropfen kontinuierlich erzeugt, wobei nicht fQr den Druck 
benotigte Tropfen in einen Auffangbehalter abgeleitet und rezykliert werden. Im Falle der 
Drop on demand-Methode hingegen werden Tropfen nach Wunsch erzeugt und gedruckt; 
d.h. es werden nur dann Tropfen erzeugt, wenn dies fur den Druck erforderlich ist. Die 
Erzeugung der Tropfen kann z.B. mittels eines Piezo-lnkjet-Kopfes oder mittels thermischer 
Energie (Bubble Jet) erfolgeri. Bevorzugtist fQr das erfindungsgemasse Verfahren der Druck 
mittels eines Piezo-lnkjet-Kopfes. Bevorzugt ist fQr das erfindungsgemasse Verfahren femer 
der Druck nach der kontinuierlichen Ink-Jet-Methode. 

Die hergesteliten Aufzeichnungen, beispielsweise Drucke, zeichnen sich Insbesondere durch 
elne hohe Farbstarke und eine hohe Farbbrillanz sowie guten Licht- und Nassechtheits- 
eigenschaften aus. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Die Temperaturen sind in 
Celsiusgraden angegeben, Teile sind Qewichtsteile, die Prozentangaben beziehen sich auf 
Gewichtsprozente, sofern nicht anders vermerkt. Gewichtsteile stehen zu Voiumenteilen im 
Verhaltnis von Kilogramm zu Liter. 
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Beispiel 1 : 

(a) 19 Telle Cyanurchlorid werden mlt 50 Teilen Eis/Wasser und 5 Teilen . 
Dinatriumhydrogenphosphat unter Zusatz eines Netzmlttels kraftig durchmischt. Zu der 
entstandenen Suspension wird eine neutrale Losung von 32 Tellen 1-Amino-8- 
hydroxynaphthaiin-3,6-disulfonsaure (H-Saure) so zugetropft, dass die Reaktionsmischung 
einen pH-Wert von 3 nicht Oberschreitet. Man halt danach noch fur, 2 Stunden den pH-Wert 
bei 3 durch Zugabe von Natriumhydroxidldsung. 



(b) 28 Teile 2-(4-Aminophenyfsulfonyl)ethyl-hydrogensulfat (4-(0-Suifatoethylsulfonyl)anilin) 
werden in 300 Teilen Wasser suspendiert und mit gesattigter Natriumcarbonat-Losung bei 
pH 6 gelost, auf 0°C abgekuhlt, mlt 7 Teilen Natriumnitrit, 50 Teilen Eis und 30 Teifen konz. 
HCI versetzt und 2 Stunden diazotiert. Danach wird QberschQssiges Nitrit mit Sulfaminsaure 
vernichtet 

(c) Die Diazoldsung gemass (b) wird in ca. 30 Minuten zur Reaktionsmischung gemass (a) 
gegeben f der pH-Wert Innerhaib drei Stunden mit gesattigter Natriumacetat-Losung auf 4,5 
angehoben und die Temperatur zwischen 0 und 5°C gehalten. 

(d) Nachdem die Kupplung komplett ist, gibt man zur erhaltenen Reaktionsmischung eine 
mit Salzs§ure neutralisierte Losung von 15 Teilen 1 ,2-Diaminopropan In 150 Teilen Wasser, 
halt den pH-Wert mit 4n Natronlauge bei 5 und ISsst auf Raumtemperatur erwarmen. Nach 
beendeter Reaktion wird das Reaktionsprodukt der Formel . i 




S0 2 -(CH 2 ) a -OS0 3 H 

S0 3 H 

durch Zugabe von Kaliumchlorid ausgefallt, abfiltriert, mit gesattigter Kaliunichlorid-Losung 
gewaschen und im Vakuum bei 40°C getrocknet. 



(e) 41 Teile 2-Amino-6-(p-sulfatoethylsulfonyl)naphthalinsulfonsaure werden in 400 Teilen 
Wasser suspendiert, mit 7 Teilen Natriumnitrit, 50 Teilen Eis und 30 Teilen konzentrierter 
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Salzsaure versetzt und drei Stunden lang geriihrt. Nach der Zerstorung von QberschQssigem 
Nitrit mit Sulfaminsaure wird die Suspension zu einem weiteren Ansatz der 
Reaklionsmlschung gemass (a) getropft und der pH-Wert mit festem Natriumacetat innerhalb 
von 2 Stunden auf 4,5 erhfiht, wobei sich nach erfolgter Kupplung die Verbindung der Formei 



HOaSO-tCH^-OaS 




ergibt. 

(f) 80 Telle der gemass (d) hergestellten Verbindung werden in 600 Teilen warmen Wasser 
suspendiert und bei pH 8,5 zu der gemass (e) hergestellten Reaktionsmischung getropft. 
Man halt den pH fur die Dauer der Kondensation mit verdQnnter Natriumhydroxid-Losung bei 
8,5, erwarmt dann auf 30-C und halt den pH-Wert fur 30 Minuten bei 1 1 . Nach Neutralisation 
mit'verdunnter Salzsaure wird die Reaktionsmischung dialytisch weitgehend entsalzt und im 
Vakuum eingeengt. Man erhalt die Verbindung der Formei 



H HN 




X X 



(101) 



SO a H 



HO a S 




SO s H , 



o 2 

OSOaH 



OS0 3 H 



die Baumwolle in einer roten Nuance mit guten Allgemeinechtheiten farbt 

iejsBieJa&S : Analog wie im Beispiel 1 beschrieben lassen sich die folgenden Farbstoffe 
herstellen, die jeweils Cellulose in einer roten Nuance mit guten Allgemeinechtheiten farben. 
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FSrhftvorschrift I 

In 1600 Telle eines Fgrbebade, welchee 45 gn Natrtumchlorid und 2 Teile dee gemasa 
Beispiel 1 erhellenen Reaktivfarbetoffs enthalt, gent man bei 60-C ml! 100 Teilen 
Bau m wo.gewebe e.n. Nach 45 Minulen bei 60'C werden 20 g/l kalziniertes Soda 
zugegeben. Man farb1«eltere 45 Mlnuten be. dleeerTemperaUi, Demch«-rd 
Ware geepOK. v»anrend elner Vienelatunde mil einem nichliencgenen Waachrmtte! kochend 
geseift, noohmals gespolt und getrooknet. 

Alternate zur angegebenen Vorechrift kann MM 60'C auch bei 80°C gettrbt 
warden. 
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Farbevorschrift 11 

Es werden 0,1 Teile des Farbstoffs gemass Beispiel 1 in 200 Teilen Wasser geldst und 0,5 
Telle Natriumsulfat, 0,1 Teile eines Egalisierhilfsmittels (basierend auf dem 
Kondensationsprodukt aus einem hoheren aliphatischen Amin und Ethylenoxid) sowie 0,5 
Teile Natriumacetat zugegeben. Dann wird der pH mit Essigsaure (80%) auf einen Wert von 
5,5 gestellt. Das Farbebad wird 10 Minuten auf 50°C erwarmt und es werden dann 10 Teile 
eines Wollgewebes zugegeben. Man erwSrmt innerhalb von ca. 50 Minuten auf elne 
Temperatur von 100°C und farbt 60 Minuten bei dieser Temperatur. Danach ISsst man auf 
90°C abkOhlen und entnlmmt das Farbegut. Das Wollgewebe wird mit warmem und kaltem 
Wasser gewaschen, anschliessend geschleudert und getrocknet 

Druckvorschrtft I 

3 Teile der gemass Beispiel 1 erhaltenen Farbstoffs werden unter schnellem Ruhren in 100 
Teile eiher Stammverdickung, enthaltend 50 Telle 5 %-ige Natriumalginatverdickung, 27,8 • 
Teile Wasser, 20 Telle Harnstoff, 1 Teil m-nitrobenzolsulfon-saures Natrium sowie 1,2 Teile 
Natriumhydrogencarbonat, eingestreut Mit der so erhaltenen Druckpaste bedruckt man ein 
Baumwollgewebe, trocknet und dSmpft den erhaltenen bedruckten Stoff 2 Minuten bei 102°C 
in gesSttigtem Dampf . Das bedruckte Gewebe wird dann gespQit, gegebenenfalls kochend 
geseift und nochmals gespult, und anschliessend getrocknet. 

Druckvorschrift II 

(a) Mercerisiertes Baumwoil-Satin wird mit einer Flotte, enthaltend 30 g/l Natriumcarbonat 
und 50 g/l Harnstoff, foulardiert (Flottenaufnahme 70%) und getrocknet- 

(b) Auf das gemass Schritt (a) vorbehandelte Baumwoil-Satin wird eine wfissrige Tinte, 
enthaltend 

- 1 5 Qew.-% des Reaktivfarbstoffs der Formel (1 01 ) gemass Beispiel 1 
- 15 Gew.-% 1,2-Propylenglykoi und 

- 70 Gew.~% Wasser 

mit einem Drop-on-Demand Inkjet-Kopf (Bubble Jet) aufgedruckt. Der Druck wird vollstandig 
getrocknet und 8 Minuten bei 102°C irn Sattdampf fixiert, kalt gespQit, kochend 
ausgewaschen, nochmals gespult und getrocknet 
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Patentanspruche 

1. Reaktivfarbstoffe der Formal (1) 




worin 

Ri» Rz, Ra und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes 
C t -C 4 -A!kyl bedeuten, 

(Rs)s fQr s gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewfihlt aus der <3ruppe 
Halogen, Sulfo, Carboxy, CrC 4 -Alkyl und C t -C 4 -Alkoxy steht, 
B ein aliphatisches Bruckenglied 1st, 
Xi und X 2 Halogen sind, 
r eine ganze Zahl von 0 bis 2, 
s eine ganze Zahl von 0 bis 3, und 

n und m unabhangig voneinander die Zahl 1 oder 2 bedeuten, und 
Z eine faserreaktive Gruppe der Formel 



-S0 2 -Y (2a), 
-NH-CO-(CH 2 ) k -S0 2 -Y (2b), 

-CONH-(CH2)rS0 2 -Y . (2c), 
-NH-CO-CH(Hal)-CH 2 -Hal (2d) oder 

-NH-CO-C(Hal)=CH 2 (2e) 



ist, worin 

Hal fur Chlor oder Brom steht, 

k und I unabhangig voneinander fur die Zahl 2, 3 oder 4 stehen, und 

Y Vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -U bedeutet und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe ist 

2. Reaktivfarbstoffe gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
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Ri. R& Ra und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl. insbesondere 
Wasserstoff, sind. 

3. Reaktivfarbstoffe gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

B einen Rest der Formel -CH2-CH(R 7 )- oder -(R 7 )CH-CH 2 - bedeutet, worin R 7 C,-C 4 -A1kyl ( 
insbesondere Methyl, ist. 

4. Reaktivfarbstoffe gemass einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
Xi und X 2 Chlor bedeuten. 

5. Reaktivfarbstoffe gemass einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
n und m jeweils die Zahl 2 bedeuten. 

6. Reaktivfarbstoffe gemass einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
Z ein Rest der Formel 

-S0 2 -Y < 2a) 

ist, worin, 

Y Vinyl oder p-Sulfatoethyl bedeutet. 

7. Reaktivfarbstoffe gemass einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie der Formel 




entsprechen, worin 

R 2 und R$ Wasserstoff sind, 

(R 6 ) 8 ftir s gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe 
Sulfo, Methyl oder Methoxy steht, 
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B einem Rest der Formel -CH 2 -CH(R 7 )- Oder -(R 7 )CH-CH 2 - entspricht, worin R 7 Methyl 
bedeutet, 

X, und X 2 Chlor sind, 

s eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist, und 

Z eine faserreaktive Gruppe der oben genannten Formel 

-S0 2 -Y (2a) 

bedeutet, worin Y Vinyl oder p-Sulfatoethyl 1st. 

8. Verfahren zur Herstellung von Reaktivfarbstoffen der Formel (1) gemass Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dass man 

je in etwa 1 Molaquivalent einer Verbindung der Formel 




R2HN-B-NHR3 (9) 

In geelgneter Reihenfolge miteinander umsetzt, wobei R 1f R 2 , R 3 » FU, Rs, B, X 1f X 2 , Y f Z f n, 
m, r und s jeweils die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

9. Verwendung von Reaktivfarbstoffen gemass Anspruch 1 oder die gem§ss Anspruch 8 
hergestellten Reaktivfarbstoffe zum Farben Oder Bedrucken von hydroxylgruppenhaltigen 
Oder stickstoffhaltigen Fasermaterialien. 
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10. Verwendung gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man cellulosehaltige 
Fasermaterialien, insbesondere baumwollhaltige Fasermaterialien, farbt oder bedruckl. . 

1 1 . Wassrige Tinten, dadurch gekennzeichnet, dass sie 

einen Reaktivfarbstoff der Formel (1) gemass Anspruch 1 enthalten. 

12. Verfahren zum Bedrucken von textilen Fasermaterialien, Papier oder Kunststoff-Foiien 
nach dem Tintenstrahldruck-Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige 
Tinte gemass Anspruch 11 verwendet. 



24 



Zusammenfassung 
Reaktivfarbstoffe der Formel (1) 



X 1. 



Y-0 2 S (S0 3 H), 




f <H0 3 S) n 



worin 

Rti R2, R3 und R 4 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes 
Ct-04-Alkyl bedeuten, 

(R 5 ) s fur s gleiche oder voneinander verschiedene Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe 

Halogen, Sulfo, Carboxy, C r C 4 -AlkyI und CrC 4 -Alkoxy steht, 

B ein aliphatisches Bruckenglied ist, 

Xi und X 2 Halogen sind f 

r eine ganze Zahl von 0 bis 2, 

s eine ganze Zahl von 0 bis 3, und 

n und m unabhangig voneinander die Zahl 1 oder 2 bedeuten, und 
Z eine faserreaktive Gruppe der Formel 

-S0 2 -Y . (2a), 
-NH-CO-(CH 2 VS0 2 -Y (2b), 
-CONH-(CH 2 ) r S0 2 -Y (2c), 
-NH-CO-CH(Hal)-CH2-Hal (2d) oder 

-NH-CO-C(Hal)=CH 2 (2e) 

ist, worin 

Hal fOr Chlor oder Brom steht, 

k und I unabhangfg voneinander fQr die Zahl 2, 3 oder 4 stehen, und 

Y Vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -U bedeutet und U eine alkalisch abspaltbare Gruppe ist, 

eignen sich zum Farben cellulose- oder amidgruppenhaltiger Fasermaterialien. 
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